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220. uber Derivate von 9,10-Methaniminomethano- 
9,lO-dihydroanthracen 

von R. Blaser, P. Imfeld und 0. Schindler 
1;orschungsinstitut Dr. A.  WANDER AG, T3ern 

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT zum sicbzigstcn Geburtstag gcwitlmet 

(29. VIII .  G O )  

Zusanzmenfussung. lui  IJnterschied zur BEcKM.mN-Umlagerung des Oximes I ,  wclche zuin 
Nitril 11 fuhrt, resulticrt aus dem SCHMIDT-,%bbaU des Ketones 1V das tctracyclischc Amid V. 
Dessen Iionstitution ist gesichert durch die uberfiihrung in XIT. I.iAIH,-dICi,-Recluktioti von V 
liefert das tetracyclische Amin  1X.  

Die B ~ c ~ ~ ~ ~ ~ - U r n l a g e r u n g  des Oxirries I [I] fuhrte init verschieclenen Reagen- 
tien niclit zu einem tetracyclischen Amid (V oder VI), sondern lieferte durch eine 
BECKMANN-Reaktion zweiter Art das Nitril 11 oder das daraus durcli Hydratisierung 
der Nitrilgruppe entstandene Saiureaniid 121. Die vorliegende Arbeit hatte als Ziel, 
ausgehend von IV -- den1 Keton, das dem Oxiiii I zu Grunde liegt -- zu den uberbruck- 
ten Kingsysteinen V oder VI  zu gelangen. Zu dieseni Zwecke wurde IV init Stick- 
stoffwasserstoffsaure umgesetzt. Aus dieser SCHMIIIT-Keaktion resultierte, ahnlicli 
wie aus der BEcKMANN-l<eaktion des Oximes I, das Nitril 11 als Hauptprodukt. L)a- 
neben liess sich auf Grund der Schwerloslichlieit eine Substanz abtrennen, die IR.- 
spektroskopisch (Randcn bei 1665 cni-l und 3210 en-I) ein Saureamid war. Das UV.- 
Spektruin zeigte zwei Absorptionsbanden bei 264 nm ( E  = 875) und 271 nin ( F  = 897) ; 
die Verbindung war soinit ltein Antliracen-Derivat. Zur Klarung der Frage, welche 
Richtung die ScHMInT-Keaktion genommen hat, wurde das Saureainid zunaclist durch 
Alkoholyse in den Amino-ester VI I1 ubergefuhrt, der rnit Forrrialdehyd-Ai~ieisensaure 
das tertiare Aniin VII heferte. Permethylierung und HOFMANx-Abbau fulirten zu 
eineni Stickstoff-freien Ester XI, der ini Unterschied zu den Vorstufen VII und VIII 
im UV.-Spektrum die t\bsorptionen von Antliracen-Derivaten zeigte. Dieser k h y l -  
ester war verschieden vom isomeren, aus dein Nitril I1 zuganglichen Ester 111. Zur 
Sicherung seiner Konstitution wurde XI  alkaliscli liydrolysiert und die Carbonsaure 
mit Diazomethan in den Metliylester XI1 ubergefuhrt, der ini Schmelzpunkt mit den 
Angaben der Literatur 131 iibereinstimmte. XI ist beweisend dafur, dass die SCHMIDT- 
Keaktion zu V und nicht zu VI gefiilirt hat. 

Durch Reduktion seiner Saureaniidgruppierung niit I~iA1H,-AICl,-Creinisc.h !4] 
liess sich V in das sekundare Aniin IX,  pK,.,,, = 7,43, iibcrfuliren, welclies als ter- 
tiares Aniin X charakterisiert wurde. 

Experimentelles. - AIlgemeines.  Die Smfi. wurtlcu bis zu Tcmpcraturcn von 300" auf dem 
KOFLER-Block, uber 330" in eincr Kapillare in1 liupferblock bcstimmt untl sind unkorrigiert. Die 
UV.-Sf~ektren wurden erhaltcn dnrch Kegistrierung von 2 . 1OP4~ und 4 . 10-5nz Losungen in .A\llt~~- 
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1x01 auf cineni PmmIN-ELnmR-Gwat 137 U V ;  (lie ,\l)sorptionsmaxiinn wurtlen auf cinern Z1 
(;(.rat PM Q l I  ausgcmessen. T)ie I I<.-.Spektveiz wurtlcn aul eincm PmmN-ELrmR-Gerat I’ 
(NaC1-F’risiiia) aufgenoinnicn. 

./Ibki(:vmng~vz. .\e = ,Ather; Alk = 95-proz. ,ftha An . \ceton;  Tic = Benzol; Chi  = 
Chloroforiri; Mcb = Mcth:tnol; EIn = 1 lexan; W == \Va 

9, lo-( I / - O w )  .wiethanimi~~zomethuw0-9.IO-dihydvoavit I L  (1 ’ )  U % I S  I Ti: Tn einem 3-Halskolben, 
init Riihrer, Thermometer uncl vcrschlossen tnit cincin CaCL-Rohr wurdeii 20 g Trichloressigshre 
untl 4,4 g clcs lictoiis IV mrgelegt. Untcr Ruhren h i  00’’ Innciiteinperatur sctzte  man innerhall) 

1,3 g Na-azitl zu und riihrtc clann I x i  der gleichan l’cmperatur noch 4 Std.  
Nach %us;rtz von SO g Eis stclltc man die braunrot gt.fiirbtc TAsung mit 50-proz. I<OH alkalisch 
uiid extrahierte4mnl init je 100 uilChf-~\l1~-(4:1).  Uit: je 2tnaI init j c  15 ml  2 x  KaOH, 2~ llCl uncl 
W neutral  gewaschenen Liisungeii licfertcn 4,9 g Riickstaud. Hcim Aufnehmen in warmem Chf 
blicben 390 mg, Smp. >3OO” (V) ungcliist. Der Mutterlaugcnriickstand lieferte aus Me 1,6 g des 
Nitriles IT, Snip. 153-156‘. 390 mg der Kristalle \’om Sinp. ‘- 300’ wurclen in SO nil (:hl-hlk-(Z: 1) 
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aufgekocht, die Losung filtriert und die nach dem Eincngen ausfallendcti ICristallc abgenutscht : 
Farblose, kleine Prismen von V, Sinp. 355-350" (Zers.) ; I R.-Spt~ktruni vgl. thcorttischcr ' l ' c x i l  ; 
UV.-Spektrum in Alk:  264 (875); 271 (897) nin (F). 

Cl,H1,NO (235,3) Rer. c' 81,7 H5,6 N6,00,/, Gcf. C81,8 €1 5,6 N.i,9O,/, 

Jthanolyse uon Ti:  100 ing Lactam L7 kochte man wahrend 48 Std. in 30 nil 1J-proz. allioltoli- 
scher Salzsaure. Nach dern Eindanipfen irn Vakuuni  wurcle in 30 in1 Chf-.Ae aufgenommcn und j c  
Gmal init je 4 tnl 2~ HCl, ZN Na,CC), untl W gcwaschcn. Die wassrigen LBsnngcn wurden mit 30 ml 
Chf-Ae nachextrahiert. ( I k r  ncutrale Ruckstand der Chf-.~e-LBsuiigr:ii, 15 mg, \nude nicht u n t m -  
sucht.) Die salzsauren Ldsungcn lieferten nach dcin illkalischstellcn iintl Ausschutteln rnit (21f  

88 ing Basen (VIII) .  
Pikvul lion V / I I :  16 itig der Risen wiirclc.n in Btlierischer Liistuig t n i t  l'iltrinsiiiire uingesetzt; 

a u s  Me-Ae gclbe Plattcn, Snip. 20.5-207". 
C,,H,,W,O, 13er. C S6,5 H 4,3 N 11 ,0 OC,€15 8,8:4 

(510,4) ( k f .  ,, 56,4 ,, 4,4 ,, 10,9 ,, S,8:/, 
Ozulut u o n  1'1 I t :  Aus Mc->\e farblosc l'lattcn, Sinp. 192-194 ' ;  l~\7.-Spcktrnm 2.57 (400) ; 

262 nni (542) nin ( F ) .  

C,,H,,NC), (371,4) Ber. C: G4,7 I3 5,7 N 3,80,:, Gcf. C G4,9 I 1  6,O N 3,77: 

C,,H,,SO, (323,4) Bcr. C 74,3 H 6,6 N4,3%, Gcf. C 73.9 ) I  6,s N4,4yo 
Methylicvtmg von V I I I  zu V I I :  200 mg olige Base VITT lvurden in 0,07 in1 AiiiciscnsiLurc untl 

0,08 ml 35-proz:. Foi-nialin-Losung 2 Std. nnter Ruckfluss gcliocht. Xach Zusatz von 5 nil W stelltt: 
man rnit Ammoniak alkalisch und extrahicrte 311ial rnit je 25 nil .4e. Die Xe-Losungen wurclcn je 
2nial mit jc 3 nil ViT und Sole gewaschen, ubcr Na,SO, getrocknet untl c:ingetlanipft; 190 nig iilige 
Base VII. 

AV-Acetyl-l)eriua/ vo1z Y I I I :  Aus h e  Parblosc Prismcn, Snip. 144,5-147 '_ 

Pikrat vorz 1/11: Aus W ~ - ~ l e  gelbe l'latten, Snip. 197-202". 
C,,H,,NO, (538,5) Bcr. C 58,O 1-1 4.9 N 10,4%, ( k f .  C 57,6 I t  4,O N 10,8% 

untcr liuckfluss init CaCl,-Perschluss geltocht; nach dein Eintlampfcn resultierten 338 ing Kuck- 
stand. Dessen Losung in 10 1111 M e  wurde rnit dein frisch aus 254 ing AgNO, bereitctcn Silber- 
hydroxid 8 Std. au f  der Maschino geschuttelt. Die durch eine Schicht Hyflo-Supercel filtrierte Li j -  

sung hinterliess nach dem Eindainpfcn 232 nig Ruckstand, den inan 1 Std. ini Olbnd auf 100" cr- 
hitzte. I h n n  wurde in Chf-Ae (1 :4)-Gemisch aufgenoinmen und mit 2 h~ HCI (4nial), W ( 2 n d )  neu- 
tral  gewaschcn : Xcutralcs Rohprodukt 180 mg. Durcli Chromatographie an 3,4 g basischcni '\I- 
Oxid wurdcn nus den tnit He-Hn-(1 : 1) abgelijstcn Fraktionen 46 nig, aus ilc-J-In 25 ing XI in gel- 
ben Prisnien votn Smp. 133-135" erhalten; lJV.-Spektruin in Alk :  257 (17.5000); 352 (6100); 370 
(9380) ; 391 (8700) nm ( P ) .  

C18131GC)2 (264,3) Her. C: 81,8 13 6,1 0 12,1:4, Gcf. C 81,6 11 0,l 0 12,276 
19 ing Kthylcstcr X I  in  3 nil rllk gelost, wurden mit 0,s nil 50-1)102. T i O k 1  24 Std. untcr  Kuck- 

fluss gekocht. Nach dein Vcrclunnen mit W wurde der Alk iin Vakuutii abdestilliert und aus dcr 
wassrigen J<osung die Saiiren \vie iiblich isolicrt, 1 2  ing, Smp. 220-226". Xach tlein Mcth ylicren mit 
I)iazoniethan kristallisicrte tler Methylester X 11 in hellgclbcn lilijtzen Snip. 158 -161". 

C1,H1402 (250,3) Eer. C, 81,6 H 5,6yu ( k f .  C 81,8 H 5,8o,C 

(S-Anth~yl)-rsszgsUure-iithyZ~s/ev ( I / I )  : Eine Ltisung von 0,s g Nitril TI, Smp. 148-151", in 40 
ml 15-proz. alkoholischer Salzsaure wurtlc GO Stcl. unter Ruckfluss gckocht, Iin Valtuuni eingc- 
dampft, init 20 nil W versrtzt und 3mal Init je 120 nil Ac extrahiert. Die le-Lnsungcn ivurclen 3ninl 
rnit 2~ Na,Ci), je 2inal niit \V uncl Solc gewaschen, ubcr Wa,SO, getrocknet untl cingetlampft; drr 
Ruckstand (0.6 g) liefcrtc aus Ac-tIn nach 3inaligctn Unikristallisicren 180 m g  111 i n  gclbcn Na- 
dcln, Smp. 68-71"; 1JV:Spektrun: 256 (185000); 317 (11800); 347 (6050); 365 (9330) nni (e) .  

C18€ilGOz Ber. C, 81,s H 6,1 0 12, l  OC,H, 17,O' 
(264,3) Gcf. ,, 81,6 ,, 6,3 ,, 11,9 ,, 16,7 

9, I0-n9c/huni~ninomefhuno-9, 70-drhydro-anthi,ucen ( I X )  : 9.5 m g  Li AlH, und 330 m g  ,\ICl, (je 
1,l Mol pro Mvl V) \viirdcn untcr  Iliihren in 120 ml ah. Ac siispcndiert. I n  t h s  zum Sicdm c:rhitztc 

H O F M A N N S C H E R  Abbuu VOlZ V I I  ZU XI . '  231 r1lg VII wurdcn in 4 1111 I k  untl 4 nil CH,J 5 Sttl. 
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Gemisch wurclen in kleinen Portionen 500 nig Amid V Smp. 355-358* eingetragen, anschlicssend 
wnrde 48 Std. unter Riihren uncl Riickfluss gekocht. Dann wurtle eine Losung von 10 ml lionz. HCI 
in 50 ml \\' unter gleichzeitigein Abdestilliercn des Ae zugetropit. Die klare wassrige Losung 
wurdc niit ilminonialr alkalisch gestellt und vom ausgcschieclcnen hl(C)H),-Schlamm durch ein 
Filterbctt itus Hyflo-Supcrcel ahgenutscht. Ilic erschopfenclc Extraktion des Filtrates mit Chf 
licfertc 380 m g  Ruckstand; aus he-Hn 265 nig farblose, unrcgelrnassige PIPttchen, Smp. 117-120"; 
aus Ac-lln nmkristallisiert. Smp. 118-120". UV-Spektrum : 256 (1070) ; 267 (1650) ; 275 (1160) 
nrri (c). 

C,,H,,N (221,3) Rer. C 86,8 H 6,8 N6,30/, Gcf. C86,9 H 7,O N 5,7% 

HCZ-Salz v o n  T X :  Aus Mc-.\c farblosc hexagonale I'lattchcii, zwischen 190-220" Umwandlung 
zu dickcn Plattcn, Smp. 280-282". (Braunfarbung, Zers.). 

CI6H,,ClN Ber. C 74,6 I1 6,3  C1 13,s N 5,4Yu 
(257,8) Gef. ,, 75,2 ,, 6,8 ,, 13,O 

!~,10-I2lethanmethy2aniinom~tha~o-9,10-dahydro-anthracen (X) aus I X :  Eine Losung von 300 mg 
IX,  Smp. 117-120", in 0,18 in1 30-proz. Formaldehyd-Losung und 0,14 ml Amcisensaure erhitzte 
inan 2 Std. anf 100". Nach dcm Eindampfen iin Vdkuuni wurde init Wasser versetzt, mit Ammo- 
niak alkalisch gestcllt und init Ae extrahicrt: 260 iiig Ruckstand; aus An-Ae-Hn X in farblosen 
Staibchcn vom Smp. 150-152". 

C,,FIl,N(23.5,3) Hcr. C,86,8 H 7 , 3  X6,0% Gef. C86,7 117,2 H6,1% 
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221. Cyclopentadienyl-Metallverbindungen. 
1 .  Zusammenhang zwischen Stabilitat und Dissoziationsenergien von 

Metall-Kohlenstoffbindungen in M(a C,H,)-Komplexen 
von Kurt W. Egger 

MONSANTO RESIZARCII S.A., Egg1)uhlstrasse 36, 8050 Zurich 

Herrn Prof. Dr.  W. FEITKNECHT zuni sicbzigsten Gcburtstag gewiclmet 

(6. IX. 69) 

Summary. The cxistencc ancl thermal staliility of (CH,) rM(nC,H,) compounds has been viewed 
in terms of the bond dissociation energics involved, which predict the two-center covalent two- 
electron metal-aC,H, bond Lo be -30 kcallmole lcss stable than the parent metal-CH, bond. The 
available experimental data arc shown Lo be consistcnt with this prediction. Electron donating 
ligands can lead to  stable two-center clicne-type covalent nictal-~,H, bonds, even where the two- 
elcctron o-l)ond would not bc stable. With the exception of group I1 K,  transition metals are not 
capalilc of forming stable mct;il-a C,H, complexcs. 

Einleitung. - Seit der ersten Herstellung von Fe (x-C5HJ2 durch KEALY Sr 
PA~JSON [l] im .Jahre 1951 haben die wissenschaftlichen Beitraige auf dem Gebiete der 
Cyclopcntadicnyl-Metall-Komplexe ein Ausmass erreicht (fur zusammenfassende 


